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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von speziellen Aryl- und Aralkylsulfid-, -sulfoxid- oder 
-sulfonverbindungen als Ladungssteuermittel in elektrophotographischen Tonern und Entwicklern sowie als 
Ladungssteuermittel in Pulvern und Pulverlacken zur Oberflachenbeschichtung. Die erfindungsgemaBen Ver- 
b.ndungen besitzen besonders hohe und konstante Ladungssteuereffekte und zeichnen sich durch die Einfach- 
heit der Synthesebausteine und des Herstellungsverfahrens aus. Daruberhinaus zeigen diese Verbindungen sehr 
gute Temperaturstabilitaten und Dispergiereigenschaften. K 

Bei elektrophotographischen Aufzeichnungsverfahren wird auf einem Photoleiter ein "latentes Ladungsbild" 
erzeugt. Dies erfolgt beispielswe.se durch Aufiadung eines Photoleiters durch eine Coronaentladung und an- 
schiieBende bildmaBige Behchtung der elektrostatisch aufgeladenen Oberflache des Photoleiters wobei durch 
die Behchtung der LadungsfluB zur geerdeten Unterlage an den belichteten Stellen bewirkt wird AnschlieBend 
wird das so erzeugte "latente Ladungsbild" durch Aufbringen eines Toners entwickeit. In einem darauffolgenden 
Schntt wird der Toner vom Photoleiter auf beispielsweise Papier, Textilien, Folien oder Kunststoff ubertragen 
und beispielsweise mittels Druck, Strahlung, Hitze oder Losungsmitteleinwirkung fixiert. Der benutzte Photolei- 
ter wird anschheBend gereinigt und steht fur einen neuen Aufzeichnungsvorgang zur Verfugung 

In zanlreichen Patentschriften wird die Optimierung von Tonern beschrieben, wobei u.a/der EinfluB des 
Tonerbindem.ttels (Variation von Harz/Harzkomponenten oder Wachs/Wachskomponenten), der EinfluB von 
Carnern (bei Zweikomponentenentwicklern) und Magnetpigmenten (bei Einkomponentenentwicklern) unter- 
sucht werden. ' 

Ein MaB fur die Tonerqualitat ist seine spezifische Aufiadung q/m (Ladung pro Masseeinheit). Neben Vorzei- 
chen und Hohe der elektrostatischen Aufiadung ist vor allem das schnelle Erreichen der gewunschten Ladungs- 
hone und die Konstanz dieser Ladung uber einen langeren Aktivierungszeitraum hinweg ein entscheidendes 
Qualitatskntenum. In der Praxis ist dies insofern von zentraler Bedeutung, als daB der Toner im Entwicklerge- 
misch, bevor er auf den Photoleiter Ubertragen wird, einer erheblichen Aktivierzeit ausgesetzt sein kann da er 
teilweise uber einen Zeitraum der Herstellung von bis zu mehreren tausend Kopien im Entwicklergemisch 
yerbleibt. Daruberhinaus ist die Unempfindlichkeit des Toners gegen Klimaeinflusse, wie Temperatur und 
Luftfeuchtigkeit, ein weiteres wichtiges Eignungskriterium. 

Sowohl positiv als auch negativ aufladbare Toner finden Verwendung in Kopierern und Laserdruckern in 
Abhangigkeit vom Verfahrens- und Geratetyp. 

Urn elektrophotographische Toner oder Entwickler mil entweder positiver oder negativer Aufiadung zu 
erhalten, werden haufig sogenannte Ladungssteuermittel (auch Ladungskontrollmittel genannt) zugesetzt. Da- 
bei ist neben dem Vorzeichen der Ladungssteuerung das AusmaB des Steuereffektes von Bedeutung, da eine 
hohere Wirksamkeit eine geringe Einsatzmenge erlaubt. Da Tonerbindemittel in der Regel eine starke Abhan- 
gigkeit der Aufiadung von der Aktivierzeit aufweisen, ist es Aufgabe eines Ladungssteuermittels, zum einen 
Vorzeichen und Hohe der Toneraufladung einzustellen und zum anderen der Aufladungsdrift des f onerbinde- 
mittels entgegenzuwirken und fur Konstanz der Toneraufladung zu sorgen. 

Ladungssteuermittel, die nicht verhindern konnen, daB der Toner bzw. Entwickler bei langerer Gebrauchs- 
dauer eine hohe Ladungsdrift zeigt (Alterung), die sogar bewirken kann, daB der Toner bzw. Entwickler eine 
Ladungsumkehr erfahrt, sind daher fur die Praxis ungeeignet. Vollfarbkopierer und -laserdrucker arbeiten nach 
dem Prinzip der Trichromie, welches eine exakte Farbtonabstimmung der drei Grundfarben (Gelb, Cyan und 
Magenta) erforderlich macht. Geringste Farbtonverschiebungen auch nur einer der drei Grundfarben verlangt 
zwingend eine Farbtonverschiebung der beiden anderen Farben, urn auch dann originalgetreue Vollfarbkopien 
bzw. -drucke produzieren zu konnen. Wegen dieser in Farbtonern erforderlichen prazisen Abstimmung der 
Coloristik der einzelnen Farbmittel aufeinander, sind Ladungssteuermittel absolut ohne Eigenfarbe ganz beson- 
ders wich tig. 

Bei Farbtonern mussen die drei Toner Gelb, Cyan und Magenta neben den genau definierten farblichen 
Anforderungen auch hinsichtlich ihrer triboelektrischen Eigenschaften exakt aufeinander abgestimmt sein. 
Diese triboelektrische Abstimmung ist erforderlich, weil beim Vollfarbdruck bzw. bei der Vollfarbkopie aufein- 
anderfolgend die drei Farbtoner (bzw. vier Farbtoner, wenn Schwarz mit einbezogen wird) im selben Gerat 
ubertragen werden mussen. 

Von Farbmitteln ist bekannt, daB sie die triboelektrische Aufiadung von Tonern teilweise nachhaltig beeinflus- 
sen konnen (H.-T. Macholdt, A. Sieber, Dyes & Pigments 9 (1988), 119-27; US-PS 40 57 426). Wegen der 
unterschiedlichen triboelektrischen Effekte von Farbmitteln und des daraus resultierenden teilweise sehr ausge- 
pragten Einflusses auf die Toneraufladbarkeit ist es nicht moglich, sie in eine einmal erstellte Tonerbasisrezeptur 
als Farbmittel einfach hinzuzufugen. Vielmehr kann es notwendig werden, fur jedes Farbmittel eine eigene 
Rezeptur zu erstellen. fur welche z. B. Art und Menge des bendtigten Ladungssteuermittels speziell zugeschnit- 
ten werden. Dieses Vorgehen ist entsprechend aufwendig und kommt bei Farbtonern fur ProzeBfarbe (Trichro- 
mie) noch zusatzlich zu den bereits beschriebenen Schwierigkeiten hinzu. 

Daher sind hochwirksame farblose Ladungssteuermittel erforderlich, die imstande sind, das unterschiedliche 
triboelektrische Verhalten verschiedener Farbmittel zu kompensieren und dem Toner die gewunschte Aufia- 
dung zu verleihen. Auf diese Art und Weise konnen triboelektrisch sehr unterschiedliche Farbmittel anhand 
einer einmal erstellten Tonerbasisrezeptur mit ein und demselben Ladungssteuermittel in den verschiedenen 
erforderlichen Tonern (Gelb, Cyan, Magenta und gegebenenfalls Schwarz) eingesetzt werden. Daruber hinaus 
ist fur die Praxis wichtig. daB die Ladungssteuermittel eine hohe Thermostability und eine gute Dispergierbar- 
keit besitzen. Typische Einarbeitungstemperaturen fur Ladungssteuermittel in die Tonerharze liegen bei Ver- 
wendung von z. B. Knetern oder Extrudern zwischen 100°C und 200°C Dementsprechend ist eine Thermostabi- 
litiit von >200 C C, besser noch >250°C, von groBem Vorteil. Wichtig ist auch, daB die Thermostabilitat uber 
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einen langeren Zeitraum (ca. 30 min.) und in verschiedenen Bindemittelsystemen gewahrleistet ist. Dies ist 
bedeutsam, da immer wieder auftretende Matrixeffekte zum friihzeitigen Zersetzen des Ladungssteuermittels 
im Tonerharz fuhren, wodurch eine dunkelgelbe oder dunkelbraune Farbung des Tonerharzes erfolgt und der 
Ladungssteuereffekt ganz oder teiiweise verloren gent. Typische Tonerbindemittel sind Polymerisations-, Poly- 
additions- und Polykondensationsharze wie z. B. Styrol-, Styrolacrylat-, Styrolbutadien-, Acrylat-, Polyester-, 5 
Phenol- und Epoxidharze, einzeln oder in Kombination, die noch weitere Inhaltsstoffe, wie Farbmittel, Wachse 
oder FlieBhilfsmittel, enthalten konnen oder im Nachhinein zugesetzt bekommen konnen. 

Fur eine gute Dispergierbarkeit ist es von groBem Vorteil, wenn das Ladungssteuermittel moglichst keine 
wachsartigen Eigenschaf ten, keine Klebrigkeit und einen Schmelz- oder Erweichungspunkt von > 1 50° C, besser 
>200°C, aufweist. Eine Klebrigkeit fuhrt haufig zu Problemen beim Zudosieren in die Tonerformulierung, und 10 
niedrige Schmelz- bzw. Erweichungspunkte konnten dazu fuhren, daB beim Eindispergieren keine homogene 
Verteilung erreicht wird, da sich das Material z. B. tropfchenformig im Tragermaterial zusammenschlieBt. 

AuBer in elektrophotographischen Tonern und Entwicklern konnen Ladungssteuermittel auch zur Verbesse- 
rung der elektrostatischen Aufladung von Pulvern und Lacken, insbesondere in triboelektrisch bzw. elektrokine- 
tisch verspriihten Pulverlacken, wie sie zur Oberflachenbeschichtung von Gegenstanden aus beispielsweise 15 
Metall, Holz, Kunststoff, Glas, Keramik, Beton, Textilmaterial, Papier oder Kautschuk zur Anwendung kommen, 
eingesetzt werden. Die Pulverlacktechnologie kommt u. a. beim Lackieren von Kleingegenstanden, wie Garten- 
mobeln.Campingartikeln, Haushaltsgeraten, Fahrzeugteilen, Ktihlschranken und Regalen sowie beim Lackieren 
von kompliziert geformten Werkstucken zur Anwendung. Der Pulverlack bzw. das Pulver erhalt seine elektro- 
statische Aufladung im allgemeinen nach einem der beiden folgenden Verfahren: 20 

a) Beim Corona-Verfahren wird der Pulverlack bzw. das Pulver an einer geladenen Corona vorbeigefiihrt 
und hierbei aufgeladen, 

b) beim triboelektrischen bzw. elektrokinetischen Verfahren wird vom Prinzip der Reibungselektrizitat 
Gebrauch gemacht. Der Pulverlack bzw. das Pulver erhalt im Spruhgerat eine elektrostatische Aufladung, 25 
die der Ladung des Reibungspartners, im allgemeinen ein Schlauch oder Spruhrohr (beispielsweise aus 
Polytetrafluorethylen), entgegengesetzt ist. 

Auch eine Kombination von beiden Verfahren ist moglich. Als Pulverlackharze werden typischerweise Ep- 
oxidharze, carboxyl- und hydroxylgruppenhaltige Polyesterharze Acrylharze und Polyurethane zusammen mit 30 
den entsprechenden Hartern eingesetzt. Auch Kombinationen von Harzen finden Verwendung. 

So werden beispielsweise haufig Epoxidharze in Kombination mit carboxyl- und hydroxylgruppenhaltigen 
Polyesterharzen eingesetzt. Typische Harterkomponenten fur Epoxidharze sind beispielsweise Saureanhydride, 
Imidazole sowie Dicyandiamid und deren Abkdmmlinge. Flir hydroxylgruppenhaltige Polyesterharze sind typi- 
sche Harterkomponenten beispielsweise Saureanhydride, verkappte Isocyanate, Bisacylurethane, Phenolharze, 35 
Melaminharze, flir carboxylgruppenhaltige Polyesterharze sind typische Harterkomponenten beispielsweise 
Triglycidylisocyanurate oder Epoxidharze. In Acrylharzen kommen als typische Harterkomponenten beispiels- 
weise Oxazoline, Isocyanate, Triglycidylisocyanurate oder Dicarbonsauren zur Anwendung. 

Der Mangel an ungenugender Aufladung ist vor allem bei triboelektrisch bzw. elektrokinetisch verspriihten 
Pulvern und Pulverlacken, die auf Basis von Polyesterharzen, insbesondere carboxylgruppenhaltigen Polyestern 40 
oder auf Basis von sogenannten Mischpulvern, auch Hybridpulver genannt, hergestellt worden sind, zu beobach- 
ten. Unter Mischpulvern versteht man Pulverlacke, deren Harzbasis aus einer Kombination von Epoxidharz und 
carboxylgruppenhaltigem Polyesterharz besteht. Die Mischpulver bilden die Basis fur die in der Praxis am 
haufigsten vertretenen Pulverlacke. 

Ungenugende Aufladung der oben genannten Pulver und Pulverlacke fuhrt dazu, daB Abscheidequote und 45 
Umgriff am zu beschichtenden Werkstuck ungeniigend sind. (Der Ausdruck "Umgriff" ist ein MaB dafiir, 
inwieweit sich ein Pulver oder Pulverlack am zu beschichtenden Werkstuck auch an Ruckseiten, Hohlraumen, 
Spalten und vor allem an Innenkanten und -ecken abscheidet.) Farblose Ladungssteuermittel werden in zahlrei- 
chen Patentschriften beansprucht. So beschreiben beispielsweise DE-OS 31 44 017, JP-OS 61-2 36 557 und 
US-PS 46 56 11 2 Metallkomplexe und Metallorganyle. DE-OS 38 37 345, DE-OS 37 38 948, DE-OS 36 04 827, 50 
EP-OS 2 42 420, EPOS 2 03 532, US-PS 46 84 596, US-PS 46 83 188 und US-PS 44 93 883 Ammonium- und 
Immoniumverbindungen und DE-OS 39 1 2 396, US-PS 44 96 643 und US-PS 38 93 935 Phosphoniumverbindun- 
gen sowie EP-PS 1 85 509, JP-OS 01-1 36 166, JP-OS 63-0 60 458, JP-OS 62-2 64 066, US-PS 48 40 863, US-PS 
46 39 043. US-PS 43 78 419, US-PS 43 55 167 und US-PS 42 99 898 polymere Ammoniumverbindungen als 
farblose Ladungssteuermittel fur elektrophotographische Toner. 55 

Allerdings weisen die bisher bekannten farblosen Ladungssteuermittel eine Reihe von Nachteilen auf, die den 
Einsatz in der Praxis stark einschranken bzw. zum Teil unmoglich machen. So weisen die in DE-OS 31 44 017 und 
US-PS 46 56 112 beschriebenen Chrom-, Eisen-, Kobalt- und Zinkkomplexe und die in JP-OS 61-2 36 557 
beschriebenen Antimonorganyle neben der Schwermetallproblematik auch den Nachteil auf, daB sie teiiweise 
nicht wirklich farblos sind, und somit in Farbtonern nur eingeschrankt Anwendung finden konnen. 60 

Die bekannten, an sich geeigneten, quaternaren Ammonium- und Phosphoniumverbindungen sind haufig 
schwierig zu dispergieren, was zu einer ungleichmaBigen Aufladung des Toners Fuhrt. Zudem tritt oft das 
Problem auf, daB die von diesen Verbindungen erzeugte Tonerladung nicht iiber einen langeren Aktivierzeit- 
raum (bis zu 24 Stunden Aktivierdauer) hinweg stabil ist, insbesondere bei hoher Temperatur und Luftfeuchtig- 
keit (EP-OS 2 42 420), was dann im Verlaufe eines Kopier- oder Druckprozesses zur Anreicherung falsch bzw. 65 
nicht genugend aufgeladener Tonerteilchen fuhrt und damit den ProzeB zum Erliegen bringt. Ferner ist bekannt, 
daB Ladungssteuermittel auf Ammonium- und Immoniumbasis empfindlich gegen Licht oder mechanische 
Einwirkungen (EP-OS 2 03 532, US-PS 46 83 188) und thermisch labil sein konnen, und daB sie Zersetzungspro- 
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« M a ■ nac . hte ,l l,g auf d '! '"boelektrische Aufladung des Toners auswirken konnen (US-PS 
M^f^o^fn^-u I 6> ° ft dunkelbrau "«- Eigenfarbe aufweisen (DE-OS 37 38 948. DE-OS 3604827, 
US-PS 44 93 883) Daruber h.naus ze.gen sie oft wachsartiges Verhalten, zum Teil Wasserloslichkeit und/oder 
geringe Wirksamkeit als Ladungssteuermittel. unu/uuer 
An sich geeingete Ladungssteuermittel auf Basis hochgradig fluorierter Ammonium-, Immonium- und 
leZt^Tu^U^n m i° S 39 ) 2 3 ! 6, DE -° S 38 37 345) haben den Nachteil einer au wendigen Synthe 
ttn: r h mosS e,IUngSkOS,en e " tS " rechenden Substa -n a ^»en. AuOerdem sifd si/nicht 

iiftettSSS? 11 !!^ Lad r, gSSte " ermittel weni S er wirksam als Ammoniumsalze (US-PS 44 96 643. 
US-PS 38 93 939) und kdnnen toxikolog.sch problematisch sein. Ladungssteuermittel auf Basis polymerer Am- 
momumverbmdungen fuhren zum Te.l zu Amingeruch des Toners oder Entwicklers. und die Ladungskontrollei- 
genschaften d.eser Substanzen k6nnen sich durch relativ leichte Oxidation und Feuchtigkeitsaufnahme andern 
Des weiteren smd die Oxidationsprodukte gefarbt und daher storend vor allem in Farbtonern (US-PS 48 40 863)' 
Die oben genannten Udungssteuermittel fOr elektrophotographische Toner und Entwickier sind z. B. aufgrund 
.hrer Farbigke.t fur den Emsatz in den (iberwiegend weiOen oder klaren triboelektrisch bzw. elektrokinetisch 
verspruhten Pulvern und Pulverlacken nicht geeigent Des weiteren schrankt mangelnde Thermostabilitat den 
Emsatz derartiger Ladungssteuermittel stark ein, da Pulverlacke beispielsweise bei uber 200°C 15 Minuten lane 
emgebrannt werden. Die in DE-OS 38 37 345 und DE-OS 36 00 395 beanspruchten Ladungssteuermittel fQ? 
Pulver und Pulverlacke sind aufgrund von Wachsartigkeit und Wasserloslichkeit bzw. Hygroskopie schlecht zu 
handhaben und nur e.ngeschrankt anwendbar. Die in EP03 71 528 beanspruchten Amine dahingegen sind wegen 
ihrerGeruchsbelastigung fur die Praxis nur weniggeeignet. 

Ziel der vorliegenden Erfindung war es daher, neue farblose Ladungssteuermittel zu finden, die hohe und 
konstante Ladungssteuereffekte besitzen und sich durch sehr gute Thermostabilitaten und Dispergiereigen- 
schaften auszeichnen. r " 6 

Daruber hinaus sollten sich diese Ladungssteuermittel aus preisgunstigen. gut verfugbaren Vorprodukten 
durch emfache Herstellungsverfahren synthetisieren lassen. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB Verbindungen der allgemeinen Formel (1) 




einzeln oder in (Combination als Ladungssteuermittel fur elektrophotographische Toner und Entwickier sowie 
fur Lacke und Pulverlacke geeignet sind, wobei in der Formel (I) m= I, 2 oder 3, bevorzugt 1 oder 2, bedeutet 
und n - 0, 1 oder 2 bedeutet, bevorzugt f ur m = 2 oder 3 ist n = 0, und bevorzugt fur m = 1 ist n = 1 oder 2, wobei A 
und B unabhangig voneinander Wasserstoffatome. die entsprechenden Aquivalente eines Metallione's, bevor- 
zugt eines Calcium-, Magnesium-, Barium-, Aluminium-, Chrom-, Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Nickel-, Kupfer- 
oder Zinkions, ferner ein Ammonium- bzw. Immonium- oder Cuanidiniumionen der allgemeinen Formel 

N (2) 

/ \ 

bzw. 

Rii 

\ ./ 

C = N (3) 

/ \ 

oder Phosphonium-, Arsonium- oder Stilboniumionen der allgemeinen Formel (4) 

Rm R,3 

X (4) 

/ \ 

mit X = P, As. Sb, bevorzugt P, bedeuten, worin R,,, R l2 , R, 3 , R,« unabhangig voneinander Wasserstoffatome 
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lt e Lt l T R T BaSiS e Tn , Koh,enstoffes ' d ^ durch Heteroatome unterbrochen sein kann. wie z B 
gerad^ , bis 30 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise von 1 bis22KohIen 

odi ~ worin R ein W^2SS 

und n X 55 ''R ^ Acylgruppe, wie beispielsweise die Acetyl-, Benzoyl, oder Naphthoylgruppe, 
und n eine Zahl von 1 b.s 10. vorzugsweise von 1 bis 4 ist. ferner ein- oder mehrkernige Cyclopentylgruppen ein 
odermehrkern.ge aromatjsche Reste, wie beispielsweise Phenyl-, !-Naphthyl-,2-Naph7hy W 
nylreste oder aral.phatische Reste, wie beispielsweise den Benzylrest, darstel len XSt ^S^tnanAl 
phanschen und aromatischen Reste durch Hydroxy-, Alkyl(C, -C 4 )-. AlkoxyfC, - C^grupp^ 
re oder tertiare Aminogruppen, wie beispielsweise N-MonoalkyKQ -C<)amino- ode? N Di ky C '-cSamtao- 
gruppen erner Sauream,dgruppen, bevorzugt Phthalimid- oder Naphthalimidgruppen, sow e durch durch 
kiXn? HR° er H B p° mat0 ^ aIi P hatisch f n Reste 'nsbesondere durch 1 bis 33* Fluoraiome ubs i uiert sein 
konnen, und R„ und R 16 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom bevorzugt Chlor oder 
Reste auf Basis eines Kohlenwasserstoffes, wie . B. A!kyl(C, -Q)- oder Alkofy(C 1^ 
Heteroatome unterbrochen sein konnen oder eine Aminogruppe der a 1 1 ge m e i n e n Form e I — N R [7 R , g dars t e Hen 

"S ^ Una r bl ; ang,g v ~nder Wasserstoffatome oder Reste auf Basis eines KohlcSasS 
bevorzugt Alkyl(C, -C 6 )gruppen bedeuten. wobei sich R M und R I3 bzw R M und R 15 zu einem gesattigten oder 
ungesatt.gten, subst.tu.erten oder unsubst.tuierten Ringsystem mil 5 bis 7 Atomen. das weitere Heteroatome 
S^v5n^ a T e ".^^ ^"erstoffatome und/oder Schwefelatome, enthalten kann/zSmm?n^ 
schheQen konnen (als Be.sp.ele fur solche R.ngsysteme seien Phenylen, Naphthylen, Pyridin-, Piperidin und 
de en Denvate genannt) und wobe, die be.den Carboxyi- bzw Carboxylatgruppen -COOA und -COOB an 
bel.ebiger Stelle des jewe.l.gen aromatischen Ringes sitzen kdnnen, bevorzugt jedoch in 2 2' bzw 33' oder 
pin« SS g ZUC,nan f f r ; un * W( \ bei J? is R « un abhangig voneinander Wasserstoffatome oder Reste auf Basis 
eines Kohlenwasserstoffes, der durch Heteroatome unterbrochen sein kann, wie z. B. eine geradkettise oder 
verzweigte gesatt.gte oder ungesattigte Alkylgruppe mit I bis 30 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 1 bis 22 
Sr St Alko ^ ,en (C r C 4 )gruppen, Polyoxyalkylengruppen der allgemeinen Formel -[Al- 

kylenfC.-CsJ-OJn-R, worm R e.n Wasserstoffatom oder eine Alkyl(C,-C<)gruppe, eine AcylgruDoe wie 
be.spielswe.se e.ne Acetyl-, Benzoyl- oder Naphthoylgruppe, und n eine Zahl von 1 bis 10, vorzugsweise von 1 
b.s 4, bedeutet, ferner em- oder mehrkernige cycloaliphatische Reste von 5 bis 12 KohlenstoffatomeN wie 
be.sp.elswe.se emen Cyclopentyl- oder Cyclohexylrest, ein- oder mehrkernige aromatische Reste. wie beipiels- 
we.se Phenyl-, Naphthyl- Tolyl- oder Biphenylreste, oder einen araliphatischen Rest, wie beispielsweise den 
Benzylrest, darstellen. wobe. die genannten aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen oder aromatischen 
Keste durch Carbonsaure- oder Sulfonsauregruppen. deren Salze bzw. Amide oder Ester AlkyKC-C-)- 
Hydroxy-, Alkoxy(C, -Ogruppen, primare, sekundare oder tertiare Aminogruppen, wie beispielsweise N-Mo- 
noaIkyI(C, -Q)amino- oder N-DialkyI(C, -C 4 )aminogruppen, sowie durch Fluor-. Chlor- oder Bromatome die 
aliphatischen Reste bevorzugt durch 1 bis 45 Fluoratome, substituiert sein kdnnen, und die genannten aliphati- 
schen Reste sow.e die cycloal.phatischen, araliphatischen oder aromatischen Ringsysteme ein oder mehrere 
Heteroatome, sie beispielsweise Stickstoff- und/oder Sauerstoff- und/oder Schwefel- und/oder Phosphoratome 
enthalten konnen und zwei der Reste R, bis R4 bzw R 5 bis R* sich unabhangig voneinander zu einem gesattigten 
oder ungesattigten, bevorzugt aromatischen, 5- bis 7gliedrigen Ringsystem zusammenschlieBen konnen das 
weitere Heteroatome, bevorzugt Stickstoff- und/oder Sauerstoff- und/oder Schwefelatome, enthalten sowie 
substituiert und/oder durch Ankondensation von oder Verbruckung zu weiteren Ringsystemen modifiziert sein 
kann, und wobe. R, b.s R 8 unabhangig voneinander auch Fluor-, Chlor-, Brom- oder Jodatome, eine Nitro- 
Cyano- Sulfon^ Sulfonsaureester-, Carbonsaureester-, Hydroxy!- bzw. -NR 21 R 22 -Gruppe bedeuten konnen! 
wobe. R 2I und R 22 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatome oder Alkyl(C t -C 4 )-Gruppen sind und wobei 
d.e Verbindungen auch als Mischkristalle auf Basis verschiedener Anionen und/oder Kationen vorliegen konnen 45 
Ais Einzelverbindungen seien beispielsweise genannt: 

2,2-Dithiodibenzoesaure ("2,2'- DTD B") 

Mono-[tetramethylammonium]«2.2'-dithiodibenzoesaure 

Di-[tetramethylammonium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 

Mono-[tetraethylammonium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 50 

Di-[tetraethy!ammonium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 

Mono-[tetrapropylammonium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 

Di-[tetrapropylammonium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 

Mono-[tetrabutylammonium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 

Di-[tetrabutylammonium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 55 
Mono-[tetrapentylammonium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 
Di-[tetrapentylammonium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 
Mono-[tetrahexylammonium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 
Di-[tetrahexylammonium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 
Mono-[tetraheptyIammonium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 
Di-[tetraheptylammonium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 
Mono-[tetraoctylammonium]-2.2'-dithiodibenzoesaure 
Di-[tetraoctyiammonium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 
Mono-[trimethylbenzylammonium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 
Di-[trimethylbenzyIammonium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 
Mono-[tributylmethylammonium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 
Di-[tributylmethylammoni'jm]-2 t 2'-dtthiodibenzoesaure 
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Mono-[tributylmethylammonium]-2 > 2'-dithiodibenzoesaure 
Di-[tributylmethylammonium]-2,2'-dithiodibenzoesSure 

Mono-fethylhexadecyldimethylammoniumJ^^'-dithiodibenzoesaure 
5 Di-fethylhexadecyldimethylammoniuml^^'-dithiodibenzoesaure 
Mono-[benzy!dimethylhexadecylammonium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 
Di-[benzyldimethylhexadecylammonium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 
Mono-[benzyltriethyIammonium]-2,2''dithiodibenzoesaure 
Di-[benzyltriethy[ammonium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 

io Mono-fhexadecyltrimethylammoniumJ^^'-dithiodibenzoesaure 
Di-[hexadecyltrimethylammonium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 
Mono-[hexadecylpyridinium]-2 f 2'-dithiodibenzoesaure 
Di-fhexadecylpyridintuml-^'-dithiodibenzoesaure 
Mono-[cetypyridinium]-2 ( 2'-dithiodibenzoesaure 

15 Di-[cetypyridinium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 

Mono-[phenyltrimethylammonium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 
Di-[phenyltrimethylammonium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 
Mono-[benzyltriphenylphosphonium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 
Di-[benzyltripheny]phosphonium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 

20 Mono-[tetrabutylphosphonium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 
Di-[tetrabutylphosphonium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 
Mono-[guanidinium]-2,2'-dithiodibenzoesaure 
Di-[guanidinium]-phosphonium-2,2'-dithiodibenzoesaure 
Barium-2,2'-dithiodibenzoat 

25 Calcium-2,2'-dithiodibenzoat 
Magnesium-2,2'-dithiodibenzoat 
Mangan-2,2'-dithiodibenzoat 
Nickel-2,2'-dithiodibenzoat 
Kobalt-2.2'-dithiodibenzoat 

30 Kupfer-2,2'-dithiodibenzoat 
Eisen-2,2'-dithiodibenzoat 
Zink-2,2'-dithiodibenzoat 

Di-Aluminium-tri-2,2'-dithiodibenzoat 

35 Di-Chrom-tri-2,2'-dithiodibenzoat 
Di-Eisen-tri-2,2'-dithiodibenzoat 
Zinn-di-2,2'-dithiobenzoat 
4,4-Dithiodibenzoesaure (4,4'-DTDB) 
Mono-[tetramethy!ammonium]-4 T 4'-dithiodibenzoesaure 

40 Di-[tetramethylammonium]-4 t 4'-dithiodibenzoesaure 
Mono-[tetraethylammonium]-4.4'-dithiodibenzoesaure 
Di-[tetraethyIammonium]-4,4'-dithiodibenzoesaure 
Mono-[tetrapropylammonium]-4/4'-dithiodibenzoesa^re 
Di-[tetrapropylammonium]-4,4'-dithiodibenzoesaure 

45 Mono-[tetrabutylammonium]-4,4'-dithiodibenzoesaure 
Di-[tetrabutylammonium]-4,4'-dithiodibenzoesaure 
Mono-[trimethylbenzylammonium]-4,4'-dithiodibenzoesaure 
Di-[trimethylbenzylammonium]-4,4'-dithiodibenzoesaure 
Mono-[tributylmethylammonium]-4,4'-dithiodibenzoesaure 

so Di-ftributylmethylammoniumj^'-dithiodibenzoesaure 

Mono-fethylhexadecyldimethylammoniumj^'-dithiodibenzoesaure 
Di-[ethylhexadecyldimethylammonium]-4,4'-dithiodibenzoesaure 
Mono-[benzyldimethylhexadecylammonium]-4,4'-dithiodibenzoesaure 
Di-[benzyldimethylhexadecyIammonium]-4,4'-dithiodibenzoesaure 

55 Mono-[benzy!triethylammonium]-4,4'-dithiodibenzoesaure 
Di-[benzyltriethyIammonium]-4,4'-dithiodibenzoesaure 
Mono-fhexadecyltrimethylammoniumJ^^'-dithiodtbenzoesaure 
Di^hexadecyltriethylammoniumJ^^'-dithtodibenzoesaure 
Mono-[hexadecylpyridinium]-4,4'-dithiodibenzoesaure 

60 Di-[hexadecylpyridinium]-4,4'-dithiodibenzoesaure 
Mono-[cetylpyridinium]-4,4'*dithiodibenzoesaure 
Di-[cetylpyridinium]-4,4'-dithiodibenzoesaure 
Mono-[pheny!trimcthylammonium]-4,4'-dithiodibenzoesaure 
Di-[phenyltrimethy!ammonium]-4,4'-dithiodibenzoesaure 

65 

Mono-[benzyltriphenylphosphonium]-4,4'-dithiodibenzoesaure 

Di-[benzyltriphenylphosphonium]-4,4'-dithiodibenzoesaure 

Mono-[tetrabutylphosphonium]-4,4'-dirhiodibenzoesaure 
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Di-ftetrabutylphosphonium]-4,4'-dithiodibenzoesaure 

Barium -4 f 4'-dithiodibenzoat 

Calcium-4.4'-dithiodibenzoat 

Magnesium-4,4'-dithiodibenzoat 

Mangan-4,4'-dithiodibenzoat 

Nickel-4,4'*dithtodibenzoat 

KobaIt-4,4'-dithiodibenzoat 

JCupfer«4,4'-dithiodibenzoat 

Eisen-4,4'-dithiodibenzoat 

Zink-4,4'-dithiodibenzoat 

Di-Aluminium-tri«4,4'-dithiodibenzoat 

Di*Chrom-tri-4,4'-dithiodibenzoat 

Di-Eisen-tri-4/T-dithiodibenzoat 

Zinn-di-4,4'-dithiodibenzoat 

2,2'-Sulfonyldibenzoesaure 

2,2'-Sulfony!dibenzoesaure 

Mono-[tetramethylammonium]-2,2'-sulfonyldibenzoesaure 

Di-ftetramethylammoniumJ^^'-sulfonyldibenzoesaure 

Mono-ftetraethylammoniumJ-^'-sulfonyidibenzoesaure 

Di-ftetraethylammonium^^'-sulfonyldibenzoesaure 

Mono-[tetrapropylammonium]-2 t 2'-sulfonyldibenzoesaure 

Di-[tetrapropylammonium]-2,2'-sulfonyIdibenzoesaure 

Mono-[tetrabutylammonium]-2,2'-sulfonyIdibenzoesaure 

Di-ftetrabutylammoniuml^^'-sulfonyldibenzoesaure 

Mono-[trimethylbenzylanimonium]-2,2'-sulfonyldibenzoesaure 

Di-[trimethyIbenzylammonium]-2,2'-suIfonyldibenzoesaure 

Mono-ftributylmethylammoniumj^'-sulfonyldibenzoesaure 

Di-ttributylmethylammoniuml^^'-suifonyldibenzoesaure 

Mono-[ethylhexadecyIdirnethyIarnmonium]-2 t 2'-sulfonyldibenzoesaure 

Di-[ethylhexadecyIdimethyIammonium]-2,2'-sulfonyldibenzoesaure 

Mono-benzyldimethylhexadecylammoniurn]-2,2'-suIfonyldibenzoesaure 

Di-benzyIdimethyIhexadecyIammonium]-2,2'-sulfonyldibenzoesaure 

Mono-fbenzyltriethylammoniumj^^'-sulfonyldibenzoesaure 

Di-[benzyItriethylammonium]-2,2'-sulfonyldibenzoesaure 

Mono-fhexadecyltrimethylammoniuml^^'.sulfonyldibenzoesaure 

Di-fhexadecyltrimethylammonium^^'-sulfonyldibenzoesaure 

Mono-fhexadecylpyridiniuml^^'-suifonyldibenzoesaure 

Di-fhexadecylpyridiniumJ-^'-sulfonyldibenzoesaure 

Mono-[cetylpyridinium]-2^'"SulfonyIdibenzoesaure 

Di-[cetylpyridinium]-2,2'-sulfonyldibenzoesaure 

Mono-fphenyltrirnethylammoniumj^^'-sulfonyldibenzoesaure 

Di^phenyltrimethylammoniumJ-^-suIfonyldibenzoesaure 

Mono-[benzyltriphenylphosphonium]-2,2'-sulfonyldibenzoesaure 

Di-[benzyltriphenylphosphonium]-2,2'-su!fonyldibenzoesaure 

Mono-[tetrabutylphosphonium]-2 p 2'-sulfonyldibenzoeeosaure 

Di-ftetrabutylphosphoniuml^^'-sulfonyldibenzoesaure 

Barium-2,2'-sulfonyldibenzoesaure 

Calcium-2,2'-sulfonyIdibenzoesaure 

Magnesium-2,2'-su!fonyldibenzoesaure 

Mangan-2,2'-sulfonyldibenzoesaure 

Nickel-2,2'-sulfonyldibenzoesaure 

Kobalt-2.2'-sulfonyldibenzoesaure 

Kupfer-2,2'-sulfonyldibenzoesaure 

Eisen-2,2'-sulfonyldibenzoat 

Zink-2.2'-sulfony!dibenzoat 

Di-Aluminium-tri-2,2'-suIfonyldibenzoat 

Di-Chrom-tri-2,2'-sulfonyldibenzoat 

Di-Eisen-tri-2,2'-sulfonyldibenzoat 

Zinn-di-2,2'-suIfonyldibenzoat 

4,4'-sulfonyIdibenzoesaure 

Mono-[tetramethylammonium]-4,4'-sulfonyldibenzoesaure 

Di-[tetramethylammonium]-4,4'-sulfonyldibenzoesaure 

Mono-[tetraethylammonium]-4,4'-suIfony!dibenzoesaure 

Di-[tetraethylammonium]-4,4'-sulfony!dibenzoesaure 

Mono-[tetrapropylammonium]-4,4'-sulfonyldibenzoesaure 

Di-[tetrapropylammonium]-4,4'-sulfonyldibenzoesaure 
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Mono-ftetrabutylammonium^M'-suIfonyldibenzoesaure 

Di-[tetrabuty(ammonium]-4,4'-sulfony!dibenzoesaure 

Mono-[trimethylbenzylammonium-4,4'-sulfonyIdibenzoesaure 

Di-[trimethylbenzylammonium-4,4'-sulfonyldibenzoesaure 

Mono-ttributylmethylammonium^^'-sulfonyldibenzoesaure 

Di-[tributylmethylammonium-4,4'-suifonyIdibenzoesaure 

Mono-[ethylhexadecyldimethyIammonium]-4,4'-sulfonyldibenzoesaure 

Di-fethylhexadecyldimethylammoniumH^'-suIfonyldibenzoesaure 

Mono-fbenzyldimethylhexadecylammoniumj^^'-sulfonyldibenzoesaure 

Di-[benzyldimethylhexadecylammonium]-4,4'-su]fonyldibenzoe$£lure 

Mono-fbenzyltriethylammoniumJ^'-sulfonyldibenzoesaure 

Di-[benzyItriethy!ammonium]-4,4'-sulfonyldibenzoesaure 

Mono-[hexadecyItrimethylammonium]-4 t 4'-sulfony!dibenzoesaure 

Di-[hexadecyItrimethylammonium]-4,4'-suIfonyldibenzoesaure 

Mono-[hexadecylpyridinium]-4,4'-sulfonyldibenzoesaure 

Di-[hexadecylpyridinium]-4,4'-sulfonyldibenzoesaure 

Mono-[cetylpyridinium]-4,4'-sulfonyldibenzoesaure 

Di-[cetylpyridinium]-4,4 / -suIfonyldibenzoesaure 

MonofphenyltrimethylammoniumJ^^'-sulfonyldibenzoesaure 

Di-fphenyltrimethylammoniuml^^'-sulfonyldibenzoesaure 

Mono-[benzyltriphenylphosphonium]-4,4'-suifonyldibenzoesaure 

Di-[benzyltriphenylphosphonium]-4,4'-sulfonyIdibenzoesaure 

Mono-ftetrabutylphosphoniumj^^'-sulfonyldibenzoesaure 

Di-[tetrabutyIphosphonium]-4,4'-sulfonyldibenzoesaure 

Barium-4,4'-sulfonyldibenzoat 

Calcium-4,4'-sulfonyldibenzoat 

Magnesium-4,4'-sulfonyldibenzoat 

Mangan-4,4'-sulfonyldibenzoat 

Nickel-4,4'-suIfonyldibenzoat 

Kobalt-4,4'-siilfonyldibenzoat 

Kupfer-4,4'-sulfonyldibenzoat 

Eisen-4,4'-sulfonyldibenzoat 

Zink-4,4'-sulfonyldibenzoat 

Di-A!uminium-tri-4/T-$ulfonyldibenzoat 

Di-Chrom-tri-4,4'-suIfonyldibenzoat 

Di-Eisen-tri-4,4'-sulfonyldibenzoat 

Zinn-di-4,4'-su!fonyldibenzoat 

2,2'-Sulfinyldibenzoesaure 

Mono-[tetramethylammonium]-2 f 2'-sulfinyldibenzoesaure 

Di-ftetramethylammoniumj-^-sulfinyldibenzoesaure 

Mono-[tetraethyiammonium]-2,2'-sulfinyldibenzoesaure 

Di-[tetraethylammonium]-2,2'-sulfinyldibenzoes2[ure 

Mono-[tetrapropylammonium]-2,2'-sulfinyldibenzoesaure 

Di-[tetrapropylammonium]-2,2'-sulfinyldibenzoesaure 

Mono-ftetrabutylammoniumJ^^'-sulfinyldibenzoesaure 

Di-ftetrabutylammoniumj-^'-sulfinyldibenzoesaure 

Mono-[trimethyIbenzyIammonium]-2,2'-sulfinyldibenzoesaure 

Di-[trimethylbenzylammonium]<2 t 2'-sulfinyldibenzoesaure 

Mono-[tributylmethylammonium]-2,2'-sulfinyldibenzoesaure 

Di-ttributylmethylammoniumJ^^-sulfinyldibenzoesaure 

Mono-[ethylhexadecyldimethylammonium]-2,2'-sulfinyldibenzoesaure 

Di-[ethylhexadecyldimethylammonium]-2,2'-sulfinyIdibenzoesaure 

Mono-[benzyldimethylhexadecylammonium-2,2'-sulfinyIdibenzoesaure 

Di-fbenzyldimethylhexadecylammonium-^'-sulfinyldibenzoesaure 

Mono-[benzyltriethylammonium]-2 t 2'-sulfinyldibenzoesaure 

Di-fbenzyltriethylammoniumj^^'-sulfinyldibenzoesaure 

Mono-[hexadecyltrimethylammonium]2,2'-suIfinyldibenzoesaure 

Di-[hexadecyitrimethylammonium]2,2'-sulfinyldibenzoes£lure 

Mono-[hexadecylpyridinium]-2,2'-sulfinyldibenzoesaure 

Di{hexadecylpyridinium]-2,2'-sulfinyldibenzoesaure 

Mono-[cetyIpyridinium]-2,2'-sulfinyldibenzoesaure 

Di-[cetylpyridinium]-2,2'-sulfinyldibenzoesaure 

Mono-[phenyltrimethylammonium]-2,2'-sulfinyldibenzoesaure 
Di-[phenyltrimethylammonium]-2,2'-sulfinyldibenzoesaure 
Mono-[benzyltriphenylphosphonium]-2,2'-sulfinyldibenzoesaure 
Di[benzyitriphenylphosphonium]-2,2'-sulfinyldibenzoesaure 
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Mono-[tetrabutylphosphonium]-2,2'-sulfinyldibenzoesaure 

Di-[tetrabutyIphosphonium]-2,2'-sulfinyIdibenzoesaure 

Barium-2,2'-sulfinyldibenzoat 

Caclium-2,2'-sulfinyldibenzoat 

Magnesium-2,2'-sulfinyldibenzoat 

Mangan-2,2'-sulfinyldibenzoat 

Nickel-2,2'-sulfinyldibenzoat 

Kobalt-2 t 2'-sulfinyldibenzoat 

Kupfer-2,2'-sulfinyldibenzoat 

Eisen-2,2'-sulfinyldibenzoat 

Zink-2,2'-sulfinyldibenzoat 

Di-Aluminium-tri-2,2'-suIfinyldibenzoat 

Di-Chrom-tri-2,2'-suifinyldibenzoat 

Di-Eisen-tri-2,2'-sulfinyldibenzoat 

Zinn-di-2,2'-su!finyldibenzoat 

4,4'-Sufinyldibenzoesaure 

Mono-[tetramethylammonium]-4,4'-suIfinyIdibenzoesaure 

Di-[tetramethylammonium]-4,4'-sulfinyIdibenzoesaure 

Mono-[tetraethylammonium]-4,4'«sulfinyldibenzoesaure 

Di-ttetraethylammoniurn^^'-sulfinyldibenzoesaure 

Mono-[tetrapropylammonium]-4,4'-sulfinyldibenzoesaure 

Di-[tetrapropy!ammonium]-4,4'-sulfinyldibenzoesaure 

Mono-[tetrabutylammonium]-4,4'-sulfinyldibenzoesaure 

Di-[tetrabutylammonium]-4,4'-sulfinyldibenzoesaure 

Mono-ftrimethylbenzylammoniumJ-M'-sulfinyldibenzoesaure 

Di-ftrimethylbenzylammoniumJ^^'-sulfinyldibenzoesaure 

Mono-[tributylmethylammonium]-4,4'-sulfinyldibenzoesaure 

Di-[tributyimethylammonium}-4,4'-suIfinyldibenzoesa^jre 

Mono-[ethyIhexadecyldimethylammonium]-4,4'-suIfinyldibenzoesaure 

Di-tethylhexadecyldimethylammonium^^'-sulfinyldibenzoesaure 

Mono-[benzyldimethylhexadecy!ammonium]-4,4'-sulfinyldibenzoesaure 

□{-[benzyldimethylhexadecylammonium^^'-sulfinyldibenzoesilure 

Mono-fbenzyltriethylammoniumj^^'-sulfinyldibenzoesaure 

Di-[benzyltriethylammonium]-4,4'-sulfinyIdibenzoesaure 

Mono-[hexadecyltrimethylammonium]-4,4'-sulfinyldibenzoesaure 

Di-[hexadecyltrimethylammonium]-4,4'-suIfinyldibenzoesaure 

Mono-fhexadecylpyridiniumj-M'-suIfinyldibenzoesaure 

Di-[hexadecylpyridinium]-4,4'-sulfinyldibenzoesaure 

Mono-[cetylpyridinium]-4,4'-sulfinyldibenzoesaure 

Di-[cetylpyridinium]-4,4'-sulfinyldibenzoesaure 

Mono-fphenyltrimethylammoniumJ^^'-sulfinyldibenzoesaure 

Di-[phenyltrimethylammonium]-4,4'-sulfinyIdibenzoesa^re 

Mono-[benzyItriphenylphosphonium]4,4'-sulfinyldibenzoesaure 

Di-[benzyltriphenylphosphonium]4,4'-sulfinyldibenzoesaure 

Mono-[tetrabutylphosphonium]-4,4'-suIfinyldibenzoesaure 

Di-ftetrabutyiphosphoniumJ^'-sulfinyldibenzoesaure 

Barium-4,4'-sulfinyldibenzoat 

Calcium-4,4'-sulfinyldibenzoat 

Magnesium-4,4'-su!finyldibenzoat 

Mangan-4,4'-suIfinyldibenzoat 

Nickel-4,4'-sulfinyldibenzoat 

KobaIt-4,4'-sulfinyldibenzoat 

Kupfer-4,4'-sulfinyldibenzoat 

Eisen-4,4'-sulfinyldibenzoat 

Zink-4,4'-sulfinyldibenzoat 

Di-Aluminium-tri-4,4'-sulfinyldibenzoat 

Di-Chrom-tri-4,4'-sulfinyldibenzoat 

Di-Eisen-tri-4,4'-sulfinyldibenzoat 

Zinn-di-4,4'-sulfinyldibenzoat 

AuBer in Tonern und Entwicklern bzw. in Lacken und Pulverlacken konnen die erfindungsgemaB beanspruch- 
ten Verbindungen auch als ladungsverbessernde Mittel in Form von Beschichtungen von Carriern bzw. Bestand- 
teil von Beschichtungen von Carriern, die in Entwicklern von elektrophotographischen Kopierern oder Druk- 
kern zur Anwendung kommen, eingesetzt werden. Die Herstellung der erfindungsgemaB beanspruchten Verbin- 
dungen ist im Falle der Disauren der allgemeinen Formel (I) mit A « B = H literaturbekannt, z. B. 2,2'-Dithiodi- 
benzoesaure: Org. Synth.. Coll. Vol. II 580,(1943); 3.3'-Dithiobenzoesaure: J. pharm. Soc. Japan 77, 965, 986 (1957); 
4,4'-Dithiobenzoesaure: J.Heterocyclic Chem. 17, 497 (1980); 2,2'-Thiodibenzoesaure: Berichte der deutschen 



DE 40 31 705 Al 



chemischenGesellschaft43.588(l910);4.4 / .Thiodibenzoesaure:J.pharm.Soc.Japan64 186 189(1944)- 2 2-Sulfi- 
nyldibenzoesaure: J. American Chem. Soc. 75, 280, (1953); 4,4'-Sulfiny!dibenzoesaure- US-PS 35 04 022- 2 2'-Sul- 
fonyld.benzoesaure: American Chem. Soc. 75. 280 (1953); 4,4'-Sulfonyidibenzoesaure: Acta Chem. Scandinavia 
7 (5) 778 (1953). Die Synthese der erfindungsgemaB beanspruchten Mono- bzw. Di-Salze kann beispielsweise 
durch Neutralisations- oder Fallungsreaktion mit den entsprechenden Hydroxiden. Hydrogencarbonaten. Car- 
bonaten, Halogemden u. a. Salzen erfolgen, wie in den Beispielen beschrieben ist. 

Der besondere Vorteil der erfindungsgemaB beanspruchten Verbindungen ist, daQ sie farblos und sehr 
thermostabil sind und einen hohen Ladungssteuereffekt aufweisen und daQ dieser iiber einen langeren Aktivier- 
zeitraum hinweg (bis zu 24 Std.) konstant ist. So zeigt z. B. ein Test-Toner mit 1 Gewichtsprozent des Monotetra- 
propylammoniumsalzes der 2,2'-Dithiodibenzoesaure (2,2'-DTDB) nach 10 Min. eine Aufladung von + 1 1 uC/g 
nach 30 Min. von + 1 2 u.C/g, nach 2 Std. von + 10 u£/g und nach 24 Std. von + 7 uC/g. Dariiber hinaus ist der 
Ladungssteuereffekt auch nicht anfallig gegenuber Veranderungen der Luftfeuchtigkeit von 50% auf 20% bzw 
auf 90% (Beispiel 5). Der hohe Ladungssteuereffekt wird urn so deutlicher, wenn zum Vergleich z B das 
Aufladungsverhalten des reinen Tonerbindemittels "Dialec 5-309" betrachtet wird (Vergletchsbeispiel- -4 u C/g 
nach 10 Min, - 12 u.C/g nach 30 Min., -27 u.C/g nach 2 Std.. -48 uG/g nach 24 Std.). 

In gteicher Weise wirken die erfindungsgemaB beanspruchten Verbindungen auch ladungssteuernd in Pulvern 
und Pulverlacken zur Oberflachenbeschichtung. Ein Test-Pulverlack im Polyesterharz Crylcoat 430 zeigt mit 1 
Gewichtsprozent des Monotetrabutylammoniumsalzes der 2,2'-DTDB bzw. mit I Gewichtsprozent besagten 
2,2'-DTDB-Salzes und 30 Gewichtsprozent Tiona RCL 628 (TiOj der Fa. SCM, England) eine Aufladung von -7 
bzw. -6 uC/g nach 10 Min, von -6 bzw. -6 uG/g nach 30 min, von -5 bzw. -5 uC/g nach 2 Std. und von -4 
bzw. -4 uC/g nach 24 Std. Aktivierzeit (Beispiel 18 bzw. Beispiel 17). wohingegen das reine Puiverlackharz 
Crylcoat 430 ohne weitere Zusatze eine Aufladung von -20uC/g nach 10 Min., -15uG/g nach 30 Min 
-8 u,C/g nach 2 Std. und -4 uG/g nach 24 Std. besitzt. 

Fur die Praxis von groBer Bedeutung ist, daB die erfindungsgemaB beanspruchten Verbindungen chemisch 
inert und gut vertriighch mit Bindemitteln, wie z. B. Styrolacrylaten. Polyestern, Epoxiden und Polyurethanen, 
sind. Zudem konnen die Verbindungen ohne Schwierigkeiten mit den gangigen Verfahren (Extrudieren. Knetenj 
unter den ublichen Bedingungen (Temperaturen zwischen 100°C und 200°C) in die gangigen Bindemittel 
eingearbeitet werden. Die Synthese der erfindungsgemaB beanspruchten Verbindungen ist wenig aufwendig 
und die Produkte fallen in hoher Reinheit an. ° 

Die erfindungsgemaB verwendeten Verbindungen werden in der Regel in einer Konzentration von etwa 0.01 
bis etwa 30 Gewichtsprozent, vorzugsweise von etwa 0.1 bis etwa 5,0 Gewichtsprozent, in das jeweilige 
Bindemitel in bekannter Weise, z. B. durch Extrudieren oder Einkneten, homogen eingearbeitet. Dabei konnen 
die Ladungssteuermittel fur Toner bzw. ladungsverbessernde Mittel fur Pulver und Lacke zur Oberfiachenbe- 
schichtung, insbesondere fur triboelektrisch bzw. elektrokinetisch verspruhte Pulverlacke, als getrocknete und 
gemahlene Pulver, Dispersionen oder Losungen. PreBkuchen, Masterbatch, als auf geeignete Trager, wie z. B. 
Kieselgel. Ti0 2 , A1 2 0 3 , aus waBriger oder nichtwaBriger Losung aufgezogene Verbindungen oder in'sonstiger 
Form zugegeben werden. Ebenso konnen die erfindungsgemaB eingesetzten Verbindungen grundsatzlich auch 
schon bei der Herstellung der jeweiligen Bindemittel zugegeben werden, d. h, im Verlauf von deren Polymerisa- 
tion, Polyaddition oder Polykondensation. Die Hohe der elektrophotographischen Toner bzw. der Pulverlacke, 
in welche die erfindungsgemaB beanspruchten Ladungssteuermittel homogen eingearbeitet wurden, wurde an 
Standardtestsystemen unter gleichen Bedingungen (wie gleiche Dispergierzeiten, gleiche TeilchengroBenvertei- 
lung, gleiche Teilchenform) bet Raumtemperatur und 50% relativer Luftfeuchte gemessen. 

Die elektrostatische Aufladung des Toners bzw. Pulverlackes erfolgte durch Verwirbelung mit einem Carrier, 
d. h. einem standardisierten Reibungspartner (3 Gewichtsteile Toner bzw. Pulver auf 97 Gewichtsteile Carrier),' 
auf einer Rollbank (150 Umderhungen pro Minute). AnschlieBend wurde an einem ublichen q/m -MeBstand die 
elektrostatische Aufladung gemessen (vgl. J. H. Dessauer, H: E.Clark, "Xerography and related Processes", Focal 
Press. N. Y, 1965, Seite 289, bzw. J. F. Hughes, "Elektrostatic Powder Coating", Research Studies Press Ltd, 
Letchworth, Hertfordshire, England, 1984, Chapter 2). Bei der Bestimmung des q/m-Wertes ist die TeilchengroQe 
von groBem EinfluB, weshalb bei den durch Sichtung erhaltenen Toner- bzw. Pulverlackproben streng auf 
einheitliche TeilchengroBenverteilung[4 — 25 u>m] geachtet wurde. 

Die nachstehenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. ohne diese darauf zu beschranken. Die 
angegebenenTeile bedeuten Gewichtsteile. 



Anwendungsbeispiele 
Beispiel 1 

Ein Teil des Monotetramethylammoniumsalzes der 2,2 / -Dithiobenzoesaure ( = 2,2'-DTDB) (Synthese und 
Charakterisierung der Verbindung siehe unten) wurde mittels eines Kneters der Fa. Werner & Pfleiderer 
(Stuttgart) 30 Minuten in 99 Teilen Tonerbindemittel (®Dialec S 309 der Firma Diamond Shamrock (Styrol-Me- 
thacryl-Copolymer)) homogen eindispergiert. AnschlieBend wurde auf der Labbruniversalmiihle 100 LU (Firma 
Alpine. Augsburg) gemahlen und dann auf dem Zentrifugalsichter 100 MZR (Firma Alpine) klassifiziert. 

Die gewunschte Teilchenfraktion wurde mit einem Carrier aus mit Styrol-Methacryl-copoIymer 90 : 10 be- 
schichteten Magnetit-Teilchen der GroBe 50 bis 200 ^im des Typs "90u.m Xerographic Carrier" der Firma 
Plasma Materials Inc. aktiviert. 

Die Messung erfolgt an einem ublichen q/m-MeBstand (vgl. hierzu J. H. Dessauer. H. E. Clark "Xerography 
and related Processes". Focal Press, N. Y. 1 965, Seite 289); durch Verwenden eines Siebes mit einer Maschenwei- 
te von 25 u,m (508 Mesh per inch); Fa. Gebruder Kufferath. Duren, wurde sichergestellt, daB bei den Toneraus- 
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blasungen kein Carrier mitgerissen werden kann. Die Messungen erfolgten bei Raumtemperatur und 50% 
relativer Luftfeuchte, abweichende Versuchsbedingungen sind in den betreffenden Beispielen vermerkt. In 
Abhangigkeit von der Aktivdauer wurden folgende q/m-Werte [uC/g] gemessen • 



Aktivierdauer [v-C/g] 

lOmin +4 

30min +4 

2Std. + 3 

24Std. +2 



Synthese und Charakterisierung 

30,6 g 2,2'-Dithiodibenzoesaure (0,10 Mo!) werden in 600 ml Ethanol angeschlammt. Zu dieser Anschlammung 
gibt man unter Riihren bei 70-75° C langsam tropfenweise 36.5 g einer 25%igen waOrigen Tetrameth ylammoni 
umhydroxidldsung (0,10 Mol). Aus der Reaktionslosung scheidet stch beim Einengen eine feuchte Kristallmasse 
ab, die im Umluftschrank bei 1 20°C getrocknet und anschlieBend gemahlen wird. 
Ausbeute:37,8 g(99,6% derTheorie) 

2,2'-Dithiodibenzoesaure-mono(tetramethylammonium)salz der Formel 



COO" COOH 




Tetramethylammonium 

CisHji NO4S2 Molekulargewicht: 379.49 
Weifles Pulver 
Schmelzpunkt:240°C 

l-NMR(inDMSO-d6):8 3.15(s,12H),7,l-8,l(m.8Har) 

Beispiel 2 

Ein Teil des Ditetramethylammoniumsaizes der 2.2'-DTDB (Synthese und Charakterisierung s. u.) wurde, wie 
in Beispiel 1 beschrieben, in 99 Teile Dialec S 309 eingearbeitet. In Abhangigkeit von der Aktivdauer wurden 
folgende q/m- Werte gemessen: 



Aktivierdauer [uCVg] 

lOmin 4-3 

30min +2 

2Std. +t 

24Std. -3 



Synthese und Charakterisierung 

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren mit dem Unterschied. dab* 72,9 g einer 25%igen waBrigen Tetramethylam- 
moniumhydroxidlosung (0,20 Mol) zugegeben werden. 

Ausbeute: 45.2 (99,9% der Theorie) W-Dithiodibenzoesaurediftetramethylammoniumjsalz der Formel 



COO" COO" 




Di-Tetrabutylammonium 

C22H32N2O4S2 Molekulargewicht: 452,63 

WeiBes Pulver 

Schmelzpunkt:252°C 

1 H- NMR (in DMSO-d6): 8 3.1 7 (s. 2 24H). 6.9-7.9 (m. 8Har) 
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Beispiel 3 



Aktivierdauer Folgende q/m-Werte werden bei veran- 



10 



15 



20 



25 



30 





DiC/g] 


20% 


90% 




[uc/g] 


OiC/g] 


lOmin. 


+ 9 


+ 10 


+ 3 


30 min. 


+ 7 


+ 7 


+ 3 


2Std. 


+ 6 


+ 4 


+ 3 


24Std. 


+ 1 


+ 2 


+ 3 



45 



50 



60 



65 



Synthese und Charakterisierung 
•u22?7ini JSC 1 Ve « fahren x mit 6e u 1 Unterschied - da0 osteite von Tetramethylammoniumhydroxidlo- 
2,2'-Dithiodibenzoesaure-mono{tetraethylammonium)salz der Formel 



COO" COOH 




Tetraethylammonium 

35 C22H29NO4S2 Molekulargewicht 435,60 
WeiBes Pulver 
Schmeizpunkt: 255°C 

1H-NMR(inDMSO-d6):5U5(t,l2H),3 > 20(q,8H) ( 7J-8,1(m.8Har) 

40 Beispiel 4 

Ein Teil des Ditetramethylammoniumsalzes der 2,2'-DTDB (Synthese und Charakterisierung s. u.) wurde wie 
m Beispiel 1 beschneben, m 99 Teile Dialec S 309 eingearbeitet. In Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden 
folgende q/m-Werte gemessen: 



Aktivierdauer [uC/g] 

lOmin + 5 

30 min +4 

2Std. +2 

24Std. +0 

Synthese und Charakterisierung 

55 Es wird wie in Beispiel 1 verfahren mit dem Unterschied, dafl anstelle von Tetramethylammoniumhydroxidlo- 
sung 73,6 g einer 40%igen waBrigen Tetraethylammoniumhydroxidldsung (0,20 Mol) verwendet werden 
Ausbeute: 56,3 g(99,7% der Theorie) ' 
2,2'-Dithiodibenzoesauredi(tetraethylammonium)salz der Formel 



COO" 




Di-Tetraethylammonium 
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C3oH4$N 2 04S2 Molekulargewicht 564,84 
WeiOes Pulver 
Schmelzpunkt: 160° C 

lH-NMR(in DMSO-d6):81 t 10(t f 24H) t 3.15(q,16H),6,8-7,9(m,8Har). 

Betspiel 5 

Ein Teil des Monotetrapropylammoniumsalzes der 2,2'-DTDB (Synthese und Charakterisierung s. u.) wurde, 

ZrZS^ " " Te,le ^ S 309 ™*™ b ^ Abhangigkeit von der Aktivierdaue 

wurden folgende q/m-Werte gemessen: 



Aktivierdauer Folgende q/m-Werte werden bei veran- 
derter Luftfeuchtigkeit gefunden 





[nC/g] 


20<Vb 
&iC/g] 


90% 

Cuc/g] 


lOmin. 


+ 11 


+ 10 


+ 12 


30min. 


+ 12 


+ 7 


+ 11 


2Std. 


+ 10 


+ 4 


+ 10 


24Std. 


+ 7 


+ 2 


+ 5 




to 



15 



20 



Wurden 2 Teile des Salzes in 98 Teile Dialec S 309 eingearbeitet, wurden folgende q/m-Werte gemessen: 

Aktivierdauer [uOg] 25 

lOmin +15 

30min +15 

2Std. +13 

24Std. +8 30 

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren mit dem Unterschied, daB anstelle von Tetramethylammoniumhydroxidlo- 
sung 101,7 geiner 20%igen wa^rigenTetrapropylammoniumhydroxidl6sung(0,10 Mol) verwendet werden 
Ausbeute:48,7 g (99,0% der Theorie) 35 
2,2'-Dithiodibenzoesa^re-mono(tetrapropylammonium)saIzder Formel * 



40 



Tetrapropylammonium 45 

C26H37NO4S2 Molekulargewicht 491,70 
WeiBes Pulver 
Schmelzpunkt: 255°C 

1 H - NMR (in DMSO-d6): 5 0,90 (t, 1 2H), 1 ,60 (m, 8H), 3,1 0 (m, 8H). 7,1-8,1 (m, 8H). 

Beispiel 6 

Ein Teil des Monotetrapropylammoniumsalzes der 2,2'-DTDB, das nach der Fallungsmethode statt nach der 55 
Neutralisationsreaktion hergestellt wurde, (Synthese und Charakterisierung s. u.) wurde, wie in Beispiel 1 be- 
schrieben, in 99 Dialec S 309 eingearbeitet. In Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte 
gemessen. 



50 



Aktivierdauer 


[nc/ g ] 


60 


10 min 


+ 10 




30 min 


+ 10 




2Std. 


+ 9 




24Std. 


+ 8 


65 
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Synthese und Charakterisierung 

ReakUonsmischung w.rd 15 Stunden nachgerQhrt. Dann wird der NM^hl^^e^nmhwl^oJ^ 
schen und im Umluftschrank bei 1 20° C getrocknet ™eaerscniag abgesaugt, mit Wasser gewa- 

Ausbeute:46,l g(93,8% derTheorie) 
10 ^:^f^ e b r enZOesaurem0n ^ te,ra P ro Py |amm oni^)salz der im Beispiel 5 wiedergegebenen Formel. 
Schmelzpunkt: 255° C 

I H- NMR (in DMSO-d6): ubereinstimmend mit dem Spektrum des Produktes des Beispiels 5. 
15 Beispiel 7 

in LIS?! ^ on " ct ^^ der 2.2'-DTDB (Synthese und Charakterisierung s. u.) wurde wie 

Dia,eC S 309 Cingearbeitet - »» Abh ^ - der Aktiv 8 ie r dLr warden 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Aktivierdauer 


D*c/g] 


-10 min 


+ 20 


30 min 


+ 20 


2Std. 


+ 19 


24Std. 


+ 16 



Wurden 0,5 Teile des Salzes in 99,5 Teile Dialec S 309 eingearbeitet, erhielt man folgende q/m- Werte. 

Aktivierdauer [u£/g] 

10min +13 

30 min +18 

2Std. +18 

24Std. +17 

Synthese und Charakterisierung 

«J5S? ^rfo/ iSpieI 1 V „ e ' fahr t n mi ! dem Unterschied * <*aB anstelle von Tetramethylammoniumhydroxidlo- 
sung 65 g einer 40%igen waBngen Tetrabutylammoniumhydroxidl6sung(0,IO Moi) verwendet werden 
Ausbeute : 54,3 g (99,1 % der Theorie) 

2,2'-Dithiodibenzoesauremono(tetrabuty!ammonium)salz der Formel 



COO" COOH 




Tetrabutylammonium 

55 C30H45NO4S2 Molekulargewicht 547,81 
WeiBes Pulver 
Schmelzpunkt: 228°C 

I H — NMR(in DMSO-d6): 8 0,91 (t, 12H), 1,30 (m,8H). 1,58 (m,8H), 3,18 (m.8H), 7,1 -8,1 (m,8Har). 
60 Beispiel 8 

Ein Teil des Monotetramethylguanidiniumsalzes der 2,2'-DTDB (Synthese und Charakterisierung s. u.) wurde 

ZuZ« ?7 , b / esc , h i/ neben ' in 99 Tei,e dialec S 309 eingearbeitet. In Abhangigkeit von der Aktivierdauer' 
wurden folgende q/m- Werte gemessen: 



65 
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Aktivierdauer [u.C/g] 

lOmin —7 

30min _ io 

2Std. -12 

24Std. -12 

Synthese und Charakterisierung 
30,6 g 2,2'-Dithiodibenzoesaure (0,10 Mol) werden in 600 ml Methanol angeschlammt. Zu dieser Anschlam- 

SSiin W^w" " 5 ° C ,angsam tr ° pfenweise eine Usung von a5 8 WAS 

Die Reaktionslosung wird nach dem Einengen im Umluftschrank bei 120°C getrocknet. AnschlieDend wird 
gemanlen. 

Ausbeute:41,7 g(99,0% der Theorie) 

2,2'-Dithiodiben2oesaure-mono(l t l f 3.3-tetramethy1guanidinium)sa!2 der Forme! 




I J ,3,3-Tetramethylguanidinium 

C19H23N3O4S2 Molekulargewicht: 421,53 
WeiQes Pulver 
Schmelzpunkt:205°C 

, H-NMR(DMSO-d 6 ):62,9(s,12H).7,l-8,0(m,8Har),8,l(s,2H) 

Beispiel 9 

Ein Teil des Ditetrabutylammoniumsalzes der 2^-DTDB (Synthese und Charakterisierung s. u.) wurde wie in 
Beispiel 1 beschneben, in 99 Teile Diatec S 309 eingearbeitet. In Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden 
rolgende q/m-Werte gemessen: 

Aktivierdauer [u-C/g] 

lOmin +25 

30min +22 

2Std. +20 

24Std. +15 

Synthese und Charakterisierung 

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren mit dem Unterschied, daB anstelle von Tetramethylammoniumhydroxidlo- 
sung 130 g einer40°/oigen wa0ngenTetrabuty!ammoniumhydroxid!6sung(0,20 Moi) verwendet werden 
Ausbeute: 87,5 g (99.8% der Theorie) 90<>/oiges 2,2 # -Dithiodibenzoesauredi(tetrabutylammonium)saiz der Formel 




Di-Tetrabutylammonium 

C46H8ON2O4S2 Molekulargewicht 789,27 zahflieBendes Ol, nach langerem Stehen an der Luft wachsartiee 
Masse mit 10 Massen% WasserSchmelzpunkt ca. 45°C 

lH-NMR(inDMSO.d6):60.92(t.24H),l,30(m,16H)J.58(m, 1 6H). 3, 1 9 (m, 16H), 6,95-7,85(m,8Har). 

Beispiel 10 

Ein Teil des Monotetrabutylphosphoniumsalzes der 2,2'-DTDB (Synthese und Charakterisierung s. u.) wurde, 
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^rd n en^ Dia,CC 5309 Abhtagigkei, von der A kt ivierdauer 

^ Aktivierdauer [u,C/g] 

lOmin + 8 

30min +5 

2 Sid +3 

, 0 24Std. +3 

Synthese und Charakterisierung 

Es wird wie in Beispiel 8 verfahren mit dem Unterschied, daB anstelle von Tetrapropylammoniumbromid 
15 33,9 g Tetrabutylphosphonmmbromid (0,1 0 Mol verwendet wird. 
Ausbeute: 50,9 g (90,1% derTheorie) 

2,2'-Dithiodibenzoesauremono(tetrabutylphosphonium)sa[zderFormel 



20 COO" COOH 



25 




Tetrabutylphosphonium 



35 



C30H45O4PS2 Molekulargewicht: 564,78 
30 WeiBes Pulver 

Schmeizpunkt:243°C 

1 H- NMR (in DMSO-d6): 5 0,95 (t, 1 2H), 1 ,44 (m, 1 6H), 2,20 (m, 8H), 7,15-8,05 (m, 8Har). 

Beispiel 1 1 

Ein Teil des Monotributylmethylammoniumsalzes der 2,2'DTDB (Synthese und Charakterisierung s u ) wur- 
de. wie in Beispiel 1 beschrieben, in 99 Teiie Dialec S 309 eingearbeitet. In Abhangigkeit von der Aktivierdauer 
wurden folgende q/m- Werte gemessen: 

40 Aktivierdauer [uC/g] 

lOmin +1 

30min —1 

2Std. -5 

24Std. -9 

Synthese und Charakterisierung 

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren mit dem Unterschied, daB anstelle von Tetramethylammoniumhydroxidlo- 
50 sung 54,4 g einer 40%igen waBrigen Tributylmethylammoniumhydroxidldsung (0,10 Mol) verwendet werden 
Ausbeute: 50,3 g (99,5% derTheorie) 

2,2'-Dithiodibenzoesauremono(tributylmethylammonium)salzder Formel 
55 COO" COOH 
-S— S- 



45 





Tributylmethylammonium 

C27H39NO4S2 Molekulargewicht: 505,73 
65 WeiBes Pulver 

Schmelzpunkt: 198°C 

IH-NMR(inDMSO-d6):80,90(t.9H).t,28(^^^ 
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Beispiel 12 

Ein Teil des Monotrimethylbenzylammoniumsalzes der 2,2'-DTDB (Synthese und Charakterisierung s. u.) 
wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, in 99 Teile Dialec S 309 eingearbeitet. In Abhangigkeit von der Aktivier- 
dauer wurden folgende q/m-Werte gemessen: 



Aktivierdauer [uC/g] 

lOmin +21 

30min +21 io 

2Std. +16 

24Std. +8 



Synthese und Charakterisierung 

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren mit dem Unterschied, daO anstelle von Tetramethylammoniumhydroxidld- 
sung 47,7 g einer 35%igen methanolischen Benzyltrimethylammoniumhydroxidlosung (0,10 Mol) verwendet 
werden. 

Ausbeute: 45,4 g (99,6% der Theorie) 

^'-Dithiodibenzoesauremonobenzyltrimethylammoniumjsalz der Formel 



COO" COOH 




25 



Benzyltrimethylammonium 30 

C24H25NO4S2 Molekulargewicht: 455,59 
WeiBes Pulver 
Schmelzpunkt:164°C 

1 H - NMR (in DMSO-d6): 6 3,07 (s, 9H), 4,59 (s, 2H), 7,1 -8,1 (m, 1 3Har 9). 35 

Beispiel 13 

1 Teil des Bariumsalzes der 2,2'-DTDB (Synthese und Charakterisierung s. u.) wurde, wie in Beispiel 1 
beschrieben, in 99 Teile Dialec S 309 eingearbeitet. In Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende 40 
q/m-Werte gemessen: 



Aktivierdauer [p£/g] 

1 0 min — 1 45 

30min —6 

2 Std. - 1 1 

24Std. -16 



Synthese und Charakterisierung 50 

In eine Losung von 8,00 g Natriumhydroxid (0,20 Mol) in 350 ml Wasser werden bei Raumtemperatur unter 
Ruhren 30,6 g 2 t 2'-Dithiodibenzoesaure (0,10 Mol) eingetragen und gelost Zu dieser Losung gibt man eine 
Losung von 24,5 g Bariumchlorid-Dihydrat (0,10 Mol) in 70 ml Wasser. Die Reaktionsmischung wird 15 Stunden 
bei Raumtemperatur nachgeruhrt, wobei das Produkt ausfallt. Man stellt die Reaktionsmischung noch 24 55 
Stunden in den Kuhlschrank bei +4°C, saugt den Niederschlag ab, wascht ihn mit kaltem Wasser und trocknet 
ihn im Umluftschrank bei 1 20° C 
Ausbeute: 36,5 g (82,6% der Theorie) 
2,2'-Dithiodibenzoesaurebariumsalz der Formel 

60 



65 
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cocr coo- 



10 



15 



20 



25 




Barium* 



Ci4H 8 Ba0 4 S 2 Molekulargewicht 441,67 
WeiBes Pulver 
Schmelzpunkt:330°C 

IR(KBr): 1587, 1570, 1535, 1384, 1277, 1036,840, 742 und 705 cm- 1 . 



Beispiel 14 

Ein Teil der 2,2'-DTDB wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, in 99 Teile Dialec S309 eingearbeitet. In 
Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m- Werte gemessen : 

Aktivierdauer [uOg] 

lOmin —8 

30min -13 

2Std. -18 

24Std. -24 

Beispiel 1 5 

30 Ein Teil der 4,4'-Dithiodibenzoesaure wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, in 99 Teile Dialec S 309 eingearbei- 
tet. In Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m- Werte gemessen: 

Aktivierdauer [uC/g] 

35 lOmin -1 

30min —2 

2Std. -2 

24Std +10 

40 Beispiel 16 



Ein Teil des Monotetramethylammoniumsalzes der 4,4'-SulfonyIdibenzoesaure (Synthese und Charakterisie- 
rung s. u.) wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, in 99 Teile Dialec S 309 eingearbeitet. In Abhangigkeit von der 
Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte gemessen: 

45 



Aktivierdauer 


[uC/g] 


lOmin 


-2 


30 min 


-2 


2Std. 


-1 


24 Std. 


-13 



Synthese und Charakterisierung 



55 Es wird wie in Beispiel 1 verfahren mit dem Unterschied, daB anstelle von 2,2'-Dithiodibenzoesaure 30,6 g 
M'-Sulfonyldibenzoesaure (0,10 Mol) und anstelle von Tetramethylammoniumhydroxidlosung 65 g einer 
40%igen waBrigen Tetrabutylammoniumhydroxidlosung (0,10 Mol) verwendet werden. 
Ausbeute: 54,3 g (99,1 % der Theorie) 

4,4'-Sulfonyldibenzoesauremono(tetrabutylammonium)saIzder Formel 

60 

O 



ooc 

65 




COOH 



Tetra butyl 
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C30H45NO6S Molekulargewicht: 547,75 
WeiBes Pulver 
Schmelzpunkt: 188°C 

1 H- NMR (in DMSO-d6): 8 0,90 (t, 1 2H), U0 (m, 8H), 1 ,55 (m, 8H), 3,1 5 (m, 8H), 7,8-8,2 (2d 8 Har). 

Vergleichsbeispiel 

100 Teile des in Beispie! 1 beschribenen Tonerbindemittels Dialec S309 wurden ohne weitere Zusatzstoffe 
wie in Beispiel 1 beschneben, 30 min. in einem Kneter geknetet. und anschlieBend gemahlen, klassifiziert und an 
einem q/m-MeBstand vermessen. 

In Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte bestimmt: 



Aktivierdauer [uC/g] 

lOmin —4 

30 min —12 

2Std. -27 

24Std. -48 



Beispiel 17 

Ein Teil des in Beispiel 7 aufgefuhrten Monotetrabutylammoniumsalzes der 2,2'DTDB wurde zusammen mit 
30 Teilen Tiona RCL 628 (Ti0 2 der Fa. SCM, England), wie in Beispiel 1 beschrieben, in 69 Teile Crylcoat 430 
(Carboxylgruppenhaltiges Polyesterharz der Firma UCB, Belgien) eingearbeitet. In Abhangigkeit von der Akti- 
vierdauer wurden folgende q/m-Werte gemessen: 



Aktivierdauer foiC/g] 

10 min —6 

30 min -6 

2Std. -5 

24Std. -4 



Beispiel 18 

Ein Teil des in Beispiel 7 aufgefuhrten Monotetrabutylammoniumsalzes der 2,2'-DTDB wurde, wie in Beispiel 
1 beschrieben, in 99 Teile Crylcoat 430 eingearbeitet In Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende 
q/m-Werte gemessen: 



Aktivierdauer [l^C/g] 

10 min —7 

30 min —6 

2Std. -5 

24Std. -4 



Vergleichsbeispiel 

100 Teile des Polyesterharzes Crylcoat 430 wurden ohne weiteren Zusatzstoff, wie in Beispiel 1 beschrieben, 
geknetet, gemahlen, klassifiziert und anschlieBend vermessen. 
In Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte bestimmt: 



Aktivierdauer [M-C/g] 

10 min -20 

30 min -15 

2Std. -8 

24Std. -4 



Beispiel 19 

Ein Teil des in Beispiel 5 aufgefuhrten Monotetrapropylammoniumsalzes der 2,2'-DTDB wurde, wie in 
Beispiel 1 beschrieben, in 99 Teile Atlac T 500 (Polyesterharz auf Basis Bisphenol-A-Fumarat, Atlas Chemicals, 
Belgien) eingearbeitet. In Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte gemessen: 
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Aktivierdauer [p.C/g] 

lOmin -I 

30 min - 1 

2Std. -0.5 

24 Std. +2 



Vergleichsbeispiel 

io 100 Teile des in Beispiel 19 beschriebenen Bindemittels Atlac T500 wurden ohne weitere Zusatzstoffe, wie in 
Beispiel 1 beschrieben, 30 min. in einem Kneter geknetet, anschlieBend gemahlen, klassifiziert und an einem 
q/m-MeBstand vermessen. In Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m- Werte [uC/g] gemes- 
sen: 



15 


Aktivierdauer 


[uC/g] 




10 min 


-28 




30 min 


-27 


20 


2 Std. 


-23 


24 Std. 


-14 



Beispiel 20 



0,5 Teile des in Beispiel 5 eingesetzten Monotetrapropylammoniumsalzes der 2,2'-DTDB wurden analog, wie 
25 in Beispiel 1 beschrieben, homogen in 99,5 Teile eines Pulverlackbindemittels ( R Alftalat AN 757 der Hoechst 
AG, Polyesterharz) eingearbeit In Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte [uC/g] 
gemessen: 

Aktivierdauer [uC/g] 

30 

10 min -21 
30 min -20 
2 Std. -13 
24 Std. -6 

35 

Vergleichsbeispiel 

100 Teile des in Beispiel 20 beschriebenen Pulverlackbindemittels Alftalat AN 757 wurden ohne weitere 
Zusatzstoffe, wie in Beispiel 1 beschrieben, 30 min. in einem Kneter geknetet, und anschlieBend gemahlen, 
40 klassifiziert und an einem q/m-MeBstand vermessen. In Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende 
q/m- Werte [uOg] gemessen: 

Aktivierdauer [uG/g] 

45 10 min —35 

30 min -32 
2 Std -24 
24 Std. -13 

50 

Patentanspriiche 

1. Verwendung von Aryl- und Aralkylsulfid-, -sulfoxid- oder -sulfonverbindungen der allgemeinen Formel 

(0 

55 



R, COOA R, R 7 




einzeln oder in Kombination als Ladungssteuermittel fur elektrophotographische Toner und Entwickler 
sowie als Ladungssteuermittel fur Pulver und Pulverlacke, wobei in der Formel ( 1 ) m = 1 , 2 oder 3 und n = 0, 
65 1 oder 2 bedeuten, und wobei A und B unabhangig voneinander Wasserstoffatome, die entsprechenden 

Aquivalente eines Metallions, ferner Ammonium-, Immonium- bzw. Guanidiniumionen der allgemeinen 
Formel 
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\;/ 

N (2) 

/ \ 
R !2 Rj4 

Oder 

\ ♦/ 

C = N (3) 

/ \ 

R|6 Rl2 



Oder ein Phosphonium-, Arsonium- oder Stilboniumion der allgemeinen Formel 

X (4) 

/ \ 

mit X = P, As, oder Sb bedeuten, worin Rn, R12, Ru, Ru unabhangig voneinander Wasserstoffatome oder 
Reste auf Basis eines Kohlenwasserstoffes, der durch Heteroatome unterbrochen sein kann, und R15, R, 6 
unabhangig voneinander Wasserstoffatome, ein Halogenatom, Alkoxy-, -NH 2 , primare oder sekundare 
Aminogruppen oder Reste auf Basis eines Kohlenwasserstoffes darstellen und wobei R t bis Rg, unabhangig 
voneinander, jeweils ein Wasserstoffatom oder einen Rest auf Basis eines Kohlenwasserstoffes, der durch 
Heteroatome unterbrochen sein kann, oder Halogenatome, Alkoxy-, Nitro-, Cyano-, Sulfon-, Sulfosauree- 
ster-, Carbonsaureester-, Hydroxyl- oder NR 2 iR 22 -Gruppen bedeuten, wobei R21 und R 22 unabhangig 
voneinander Wasserstoffatome oder Reste auf Basis eines Kohlenwasserstoffs sind, wobei zwei der Reste 
Rt bis R4 bzw. R 5 bis R« bzw. R M und R13 bzw. Rn und R15 sich unabhangig voneinander zu einem 
Ringsystem zusammenschlieBen konnen, und wobei die Verbindungen auch als Mischkristalle auf Basis 
verschiedener Anionen und/oder Kationen vorliegen konnen. 

2. Verwendung von Verbindungen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in der in Anspruch t 
genannten Formel (1) Ri bis Rg unabhangig voneinander Wassserstoffatome, geradkettige oder verzweigte, 
gesattigte oder ungesattigte Alkylgruppen mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, Alkoxylen [Ci -C 4 ]-Gruppen, 
Polyalkoxylengruppen der allgemeinen Formel -[AIkylen(Cj -C 5 )-0]n- R, worin R ein Wasserstoffatom 
oder eine Alkyl(Ci — C4)- oder Acylgruppe und n eine Zahl von 1 bis 10 bedeuten, ferner ein- oder 
mehrkernige cycloaliphatische Reste von 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, ein- oder mehrkernige aromatische 
oder araliphatische Reste darstellen, oder Fluor-, Chlor- oder Bromatome oder eine Nitro-, Cyano-, Sulfon-, 
Sulfonsaureester-, Carbonsaureester-, Hydroxyl- bzw. NR 2 iR 22 -Gruppen bedeuten, wobei R 2! , R 22 unab- 
hangig voneinander ein H-Atom oder Alkyl(C t — C 4 )-Gruppen bedeuten, wobei die genannten aliphati- 
schen, cycloaliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Reste durch Carbon- oder Sulfonsauregrup- 
pen, deren Salze bzw. Amide oder Ester, Alkyl(Ci — C4)-, Hydroxy-, Alkoxy(Ci — C4)gruppen, primare sekun- 
dare oder tertiare Aminogruppen sowie durch Fluor-, Chlor- oder Bromatome substituiert sein konnen und 
die genannten aliphatischen Reste sowie die cycloaliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Rings- 
ysteme ein oder mehrere Heteroatome enthalten konnen und zwei Reste Ri bis R4 bzw. R 5 bis R% sich 
unabhangig voneinander zu einem gesattigten oder ungesattigten 5- bis 7gliedrigen Ringsystem zusammen- 
schlieBen konnen, das weitere Heteroatome enthalten sowie substituiert und/oder durch Ankondensation 
von oder Verbriickung zu weiteren Ringsystemen modifiziert sein kann. 

3. Verwendung von Verbindungen nach mindestens einem der Anspniche 1 und 2 dadurch gekennzeichnet, 
daB in der in Anspruch 1 genannten Formel (1) A und B unabhangig voneinander Wasserstoffatome, die 
entsprechenden Aquivalente eines Calcium-, Magnesium-, Barium-, Aluminium-, Chrom-, Mangan-, Eisen-, 
Kobalt-, Nickel, Kupfer- oder Zinkions Ammonium- bzw. Immoniumionen der allgemeinen Forrnein 
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\*/ 

N 

/ \ 

Rj 2 R| 4 



bzw. 

C=N 

/ \ 

Rl6 R|2 



oder Phosphoniumionen der allgemeinen Formel 
Rn Rii 

p 

/ \ 

Rl2 R|4 

bedeuten, worin R H , R 12i Ri 3 , Ri4 unabhangig voneinander Wasserstoffatome, geradkettige oder verzweig- 
te Alkylgruppen von 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, Oxyethylgruppen der allgemeinen Formel 
-(CH 2 -CH 2 -0)n-R, worin R ein Wasserstoffatom oder eine Alkyl(Ci -C 4 )- oder Acylgruppe, und n 
eine Zahl von 1 bis 10 bedeuten, ferner ein- oder mehrkernige cycloaliphatische Reste von 5 bis 12 
Kohlenstoffatomen, ein- oder mehrkernige aromatische oder araliphatische Reste darstellen, wobei die 
aliphatischen, araliphatischen und aromatischen Reste durch Hydroxy-, Alkyl(G -C 4 )-, Al- 
koxy(Ci--C4)gruppen, primare, sekundare oder tertiare Aminogruppen, ferner durch Saureamidgruppen 
sowie durch Fluor-, Chlor- oder Bromatome substituiert sein konnen, R 15 und Ri 6 unabhangig voneinander 
Wasserstoff-, Fluor-, Chlor- oder Bromatome oder Alkyl(G -Q)- ( AlkoxyfG-Ce)-, -NH 2 oder primare 
oder sekundare Aminogruppen bedeuten, wobei sich R M und R J3 bzw. R,, und Ri 5 zu einem gesattigten 
oder ungesattigten, substituierten oder unsubstituierten Ringsystem mit 5 bis 7 Atomen, das weitere 
Heteroatome enthalten kann, zusammenschlieBen konnen. 

4. Verwendung von Verbindungen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB in der in Anspruch 1 genannten Formel (1) fur den Fall, daB m« 1 ist, n = 1 oder 2 bedeutet, und fur den 
Fall, daB m = 2 oder 3 ist, n = 0 bedeutet. 

5. Verwendung von Verbindungen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB in der in Anspruch 1 genannten Formel (1) die Substituenten - COOA und - COOB in 2,2'- bzw! 
4,4-Position zueinander stehen. 

6. Verwendung von Verbindungen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB man diese Verbindungen einzeln oder in Kombination in einer Konzentration von etwa 0,01 bis etwa 30 
Gewichtsprozent einsetzt 

7. Verwendung von in mindestens einem der Anspruche I bis 5 genannten Verbindungen als Ladungssteuer- 
mittel in Tonern und Entwicklern bzw. als Bestandteil von Beschichtungen von Carriern in Entwicklern, die 
zum elektrophotographischen Kopieren oder Vervielfaltigen von Vorlagen sowie zum Drucken von elek- 
tronisch, optisch oder magnetisch gespeicherten Informationen oder im Colorproofing eingesetzt werden. 

8. Verwendung von mindestens einem der Anspruche 1 bis 5 genannten Verbindungen einzeln oder in 
[Combination als ladungsverbessernde Mittel in Pulvern oder Lacken zur Oberflachenbeschichtung von 
Gegenstanden aus Metall, Holz, Kunststoff, Glas, Keramik, Beton, Textilmaterial, Papier oder Kautschuk, 
insbesondere in triboelektrisch bzw. elektrokinetisch verspruhten Pulverlacken. 
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